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Herstellunq 
Anwendungsgebiet 

Die Erfindung betrifft einen Hydroxylapatt-Metall-Verbundwerkstoff 
und eln Verfahren zu dessen Herstellung. 

Stand derTechntk 

Metalle und Kerarnik werden seit vieten Jahren als Ersatz fOr hartes, in 
der Regel menschliches Kfirpergewebe verwendet. Werkstoffe, die zur 
Implantation in den menschlichen K6rper als Ersatz fQr beschadigtes 
oder krankes Gewebe verwendet werden, mussen biokompatibel seln 
und geeignete rnechanische Eigenschaften haben. Die Verwendung 
von Metall- und bioinerten Keramiken fQr biomedizinische 
Anwendungen stoat auf viele Probleme auf Grund ihres hohen 
Elastizitatsmoduls (im Vergieich mit dem von Knochen) Oder der 
Biidung einer nicht-anhaftenden fibrdsen Kapsei (deren sich 
ergebende Bewegung zur BeeintnSchtigung der FunktionstQchtigkeit 
des implantats fOhren kann (L. L Hench, 1998; M. Long et al. 1998)). 
Sogar bioaktive Keramiken sind auf Grund ihrer begrenzten 
mechanischen Eigenschaften in ihrer Verwendbarkelt eingeschrSnkt 
(W. Suchanek et al. 1998). Deshaib wurden in den letzten Jahren 
Biowerkstoffe auf der Grundlage von Hydroxylapatit unter Verwendung 
von Teilchen, Whiskern und langen Fasern als Verstarkung zur 
Verbesserung ihrer mechanischen Zuvertassigkeit entwickelt (W, 
Bonefield et al.. 1981). Unter diesen sind Metallteilchen eine 
bevorzugte Verstarkung for Verbundwerkstoffe auf Hydroxylapatit- 
Grundlage (C. Chu et al. 2002, X. Zhang et at 1997; J. Choi et at 
1998). Es wurde jedoch keine bedeutende Versteifungswirkung 
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berichtet. AuGerdem fdrdert die Reaktivitat einiger Metalte, 
bejspielsweise Ti, die Zersetzung von Hydroxylapatit In 
Tricalciumphosphat wahrend der Sinterung (C. Q. Ning et at. 2002). 

In US 4,708,652 wird sine Apatit-Verbundkeramik beschrieben. die 
vernetzte Fluorapatidstruktur und zumindest teilweise kristafllsiertes 
biologisch aktives Glas aufweist. Die Keramik wird durch 
Reaktionssintern eines pulverformigen Gemisches aus Hydroxylapatit 
und biologisch aktivem Glas, das Fluoridioniden enthalt, bei einer 
Temperatur von 700 bis 1000* C erhalten. Die so erhaltene 
Verbundkeramik soil eine hohe mechanische Festigkeit und eine gute 
biologische Kompatibilitat aufweisen. Die Elastizitatseigenschaft elner 
solchen Verbundkeramik basieren jedoch im wesentlichen auf dem 
Vorhandensein des Glases. Oberdies konnen SprOnge nicht 
vollstandig verhindert werden. 



JP 11240782 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines metall- 
impragnierten Hydroxylapatits, das eine hohe mechanische Festigkeit 
aufweisen soil. Dazu wird zunachst eine dicht gesintertes 
Hydroxylapatit vorgesintert und mlt dem Metall in ein hitze- und 
druckbestandiges GefaG gegeben. In dem Gefatt werden das 
Hydroxylapatit und das Metall unter Vakuum auf eine Temperatur, die 
oberhalb des Schmelzpunktes des Metalls liegt, erhitzt. Zur 
Impragnierung des Hydroxylapatits mit dem Metall wird dieses 
anschliefiend unter Druck gesetzt. damit das Metall in das 
Hydroxylapatit eindringt Durch dieses Verfahren wird jedoch kein 
vernetzter Werkstoff erhalten. 



JP 2000095577 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines 
Hydroxylapatit-Metall-Verbundwerkstoffes. der ein gute mechanische 
Festigkeit, hohe Stabilitat in Wasser und eine hohe Kompatibilitat zum 
menschlichen Korper aufweisen soli. Dieses Verfahren umfasst die 
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Sinterung des Hydroxylapatits bei 700 bis 1300° C und die Verbindung 
des so behandelten. Hydroxylapatits mit einem Metall wie Titan mittels 
einef Entladungspiasmasinterung bei etwa 600 e C. Auch durch dieses 
Verfahren wird jedoch kein vernetzter Werkstoff erhalten. 

Beide Verfahren haben Oberdies den Nachteil, dass die gesinterten 
Werkstoffe SprOnge, die durch mechanische Belastung des 
Werkstoffes entstehen, nicht absorbieren kfinnen. 

Aufoabe. L osuna. Vorteil 

Aufjgabe der Erfindung ist es. die Nachteile nach dem Stand der 
Technik zu beseitigen. Es soli insbesondera ein Hydroxylapatit-Metall- 
Verbundwerkstoff angegeben werden, der Ober eine hone 
mechanische Festigkeit und eine hohe Biokompatibilitat verftlgt. Ferner 
sollen eJn Verfahren zu Herstellung des Hydroxylapatit-Metall- 
Verbundwerkstoffes sowie Verwendung derselben angegeben werden. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der AnsprQehe 1. 5 und 7 
gelgst. ZweckmaBige Ausgestaitungen der Erfindungen ergeben sich ■ 
aus den Merkmalen der Anspruche 2 bis 4, 6, 8 und 9. 

Nach MaBgabe der Erfindung ist ein Hydroxylapatit-Metall- 
Verbundwerkstoff vorgesehen, der durch 

(a) Herstellan eines Gemisches aus pulverformigem Hydroxylapatit 
und pulverformigem Metall; 

(b) Vorpressen des in Schritt (a) erhaltenen Gemisches zu einem 
GrOnllng und 
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(c) Sintern des in Schritt (b) erhaltenen Grunlings bei einam Druck von 
1,4 bis 7,7 GPa und einer Temperatuf von 500 bis 900° C 

erhalten wird. 

Die Erfindung baeiert auf der Erkenntnis, dass die mechanische 
Festigkeit sowia die Elastizitatseigenschaften von Hydroxylapatit- 
Metall-Verbund-werkstoffes deutlich verbessert werden kann, wenn in 
dem Verbundwerkstoff ein rnetaliisches Netzwerk, das die 
Keramikkftrner umgibt, ausgebildet wird. Der erfindungsgema&e 
Hydroxylapatit-MetaU-Verbundwerkstoff verfQgt demgemaa uber eine 
im Vergleich zum Stand der Technlk hohe mechanische Festigkeit und 
einen im Vergleich zu den Verbundwericstoffen des Standes der 
Technik geringeren Elastizitatsmodul, wodurch dessen 
Biokompatibilitat deutlich verbessert werden kann. Er besitzt eine 
homogene Mikrostruktur. Die Entstehung von SprOngeo wird auf 
Grund dieser Eigenschaften besser verhindert. 

Das Metalf kann Titan, ein Edeimetail wie Gold oder Silber, oder ein 
Gemisch dieser Metalle sein. Ein bevorzugtes Metall 1st Titan. 
Zur Heretellung des erfindungsgemaSen Hydnoxylapatit-Metall- 
Verbundwerkstoffes werden zunachst ein Hydroxylapatitpulver 
bereitgesteilt, wobei die Partikelgrette des Hydroxylapatitpulvers im 
Mikrometer- oder Nanometerbereich Ifegt. Dieses Hydroxylapatitpulver 
wird dann grtindlich mit einem Metafipulver, dessen PartikelgroBe 
ebenso im Mikrometer- oder Nanometerbereich liegt, gemischt und 
das Pulvergemisch im Vakuum vorgepresst. Der so erhaltene, 
vorgepresste GrQnfing wurde unter hohem Druck und bei hoher 
Temperatur ein bis drei Minuten geslntert, was zur Infiltration des 
Metalls und zur Erzeugung von vernetztem Werkstoff fohrt. Der Druck 
fOr die Sinterung iiegt zwischen 1,4 und 7,7 GPa. Die Temperatur 
wShrend der Sinterung betragt 500 bis 900° C. 
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Die Wahl einer Sinterzeit von ein bis drei Minuten verhlndert die 
Zersetzung des Hydroxylapatits wahrend des Sinterns. Sie ermoglicht 
aufterdem eine schnelle Fertigung des erfindungsgemaBen 
Hydroxylapatit-Metall-Verbundwerkstoffes. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermdgllcht die Herstellung eines 
Hydroxylapatit-Metall-Verbundwerkstoffes mit vernetzter Metallstruktur, 
indem das Metall mittels hohem Druck und hoher Temperatur in das 
Keramikpulver infiltriert wird. 

Der erfindungsgemaBe Hydroxylapatlt-Metall-Verbundwerkstoff kann 
zum Ersatz und zur Reparatur von hartem organischem Gewebe auch 
in belasteten Bereichen dienen. Er wird bevorzugt als Implantat. 
insbesondere als dentales Implantat Oder als Knochenimplantat, 
verwendet Ein Beispiel for ein dentales Implantat 1st eine kunstliche 
Zahnwurzel. Ein Beispiel fur ein Knochenimplantat ist ein kunstlicher 
Knochen. Des weiteren kann der Hydroxylapatit-Metall- 
Verbundwerkstoff als Ersatz der Zahnkrone in Teilen Oder im Ganzen 
angewendet werden, da das Material neben der Implantatanwendung 
auch im Mund als Fullmittel und zur Herstellung von zahnarztlich- 
prothetischen Arbeiten (Zahnersatz) eingesetzt werden kann. 

Kurzbeschreibunq der Zelchnunq 

Die Erfindung wird anschtieBend anhand von Zeichnungen naher 
eriSutert. Dabei zaigen 

Fig. 1 eine Vorrfchtung zur Ausfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens; 
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Fig. 2 bis 4 rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von 
.AusfQhrungsbeispielen des erfindungsgemaften 
Hydroxylapatt-Metall-Verbundwerkstoffes; 

Fig. 5 Rdntgenbeugungsdiagramme der in den Fig. 2 bis 4 
dargestellten Ausfilhrungsbeispiele sowie 

Fig. 6 Infrarotabsorptionsspektren der in den Fig. 2 bis 4 
dargestellten AusfOhrungsbeispiele. 

Detaillierte Beschreibung der Erfindung Un d bggtgr Weq 7 ur 
AusfQhrunq der Erfindun g 

Die in Fig. 1 gezeigte Vorrichtung 1 wurde verwendet, um die 
erfindungsgemaBen Hydroxylapatit-Metall-Verbundwerkstoffe 
herzustellen. Die Vorrichtung ist eine Hochdruck/Hochtemperatur- 
Zelle. Dlese Vonichtung 1 besteht aus zwel gegenOberliegenden 
Stempeln2, zwischen die Bornitrid-Drucktransmltter 3 elngebracht 
sind. Die Vorrichtung weist eine Qraphit-Heizung 4 sowie einen 
CaC03-Behalter 5 auf. Das Gemisch 6 aus Hydroxylapatit-Pulver und 
Metall-Pulver wird in die Vorrichtung 1 zwischen die Stempel 2 und die 
Bomitrid-Drucktransmitter.3 eingebracht. Ober die Stempel 2 wird auf 
das Gemisch der vorgegebene Druck ausgeQbt 

Beispiel 1 

(a) Herstellen eines Hydroxylapatit-Metall-Qemisches 

Hydroxylapatit-Pulver (Plasma Biotal Limited. UK) mit elner 
durchschnittlichen PartikelgroBe von 5,30 um und Titanpulver mit 
einer durchschnittlichen PartikelgrdBe von 28,90 pm wurden 
miteinander vermischt Das Gemisch wurde anschlieBend in Hexan 
gegeben und das Ganze 30 Minuten in einer TopfniOhle grfindlich 
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vermischt. Das so erhattene Gemisch wurde in Vakuum unter 
Verwendung elnes Trockners bei 110° C getrocknet. um das im 
Gemisch verbliebene Hexan zu entfemen. 

(b) Herstellen eines Griinlings 

Das in Schritt (a) ertialtene Gemisch wurde in eine Druckmaschine 
eingebracht und unter einem Druck von 20 MPa und Vakuum zu 
einem GrQnling gepresst 

(c) Sintern 

Der in Schritt (b) erhaltene GrQnling wurde in der 
Hochdruck/Hochtemperaturzelle bei einem Druck von 2,5 GPa auf 
900* C 2 Minuten gesintert 

Fig. 2 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufhahme des so 
erhaltenen Hydroxylapatit-Titan-Verbunelwerkstoffes, wobei die 
Hydroxylapatit-Phase weiS erscheint, wahrend die Titanphase schwarz 
erscheint. In dieser Aufnahme ist deutlich die dreidimensionale 
Netzwerkstruktur des Verbundwerkstoffes zu erkennen, die eine 
Verbesserung der Zug- und Druckbelastbarkeit des Hydroxylapatit- 
Titan-Verbundwerkstoffes gegenuber den bisher bekannten 
Materialien bewirkt. Das Rontgenbeugungsdiagramm (in Fig. 5 mit 
HA/Ti bezeichnet) und das Infrarotabsorptionsspektrum (Fig. 6 mit 
HA/Ti bezeichnet) zeigen, dass sich der erfindungsgemaSe 
Hydroxylapatit-Titan-Verbundwerkstoff wahrend der Herstellung nicht 
zersetzt. Das Volumenverhaitnis des Hydroxylapatits zum Titan In dem 
Verbundwerkstoff war 1:1. 
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Beispiel 2 

Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wurde wiederhoit, 
auQer, dass anstelle von Titan Gold verwendet wurde, das eine 
durchschnittliche PartikelgrdGe von 28.9 um aufwies, und dass das 
Sintem in Schritt (c) bei einer Temperatur von 700° C durchgefuhrt 
wurde. Das Volumenverhaitnis des Hydroxylapatits zum Gofd in dem 
Verbundwerkstoff war 1:1. 



Fig. 3 zeigt eine rasterelelctronenmikroskopische Aumahme des so 
erhaltenen Hydroxylapatit-Gold-Verbundwerkstoffes, wobei die 
Hydraxylapatit-Phase weiB erscheint. wahrend die Goldphase schwarz 
erscheint. In dieser Aufnahme ist deutlich die dreidimensionale 
Netzwerkstruktur des Verbundwerkstoffes zu erkennen, die eine 
Verbesserung der Zug- und Druckbelastbarkeit des Hydroxylapatit- 
6old-Verbundwerkstoffes gegenObar den bisher bekannten Materialien 
bewirkt. Das Rontgenbeugungsdiagramm (in Fig. 5 mit HA/Au 
bezeichnet) und das Infrarotabsorptionsspektrum (Fig. 6 mit HA/Au 
bezeichnet) zeigen. dass sich der erfindungsgemaSe Hydroxylapatit-' 
Gold-Verbundwerkstoff wahrend der Herstellung nicht zersetzt. 

Beispiel 3 



Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wurde wiederhoit. 
auGer, dass anstelle von Titan Silber verwendet wurde. das eine 
PartikelgroBe von 10.00 um aufwies, und dass das Sintern In Schritt 
(c) bei einer Temperatur von 800° C durchgefOhrt wurde. Das 
Volumenverhaitnis des Hydroxylapatits zum Silber in dem 
Verbundwerkstoff war 1:1. 



Fig. 4 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des so 
erhaltenen Hydroxylapatit^ilber-Verbundwerkstoffes. wobei die 
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Hydroxylapatit-Phase weift erscheint wahrend die Silberphase 

achwarz erscheint. In dieser Aufnahme ist deutlich die 

dre^mensibnale Netzwerkstruktur des Verbundwerkstoffes zu 

erkennen. die eine Verbesserung der Zug- und Druckbelastbarkeit des 

Hydroxyiapatit-Silber-Verbundwerkstoffes gegenUber den bisher 

bekannten Material^ bewirkt. Das Rfintgenbeugungsdiagramm (in 

F.g. 5 mit HA/Ag bezeichnet) und das Infrarotabsorptionsspektrum 

(F.g6 mit HA/Ag bezeichnet) zeigen, dass sich der 

erfindungagemaGe Hydroxylapatit.Silber.Verbundwerkstoff wahrend 
der Herstellung nicht zersetzt. 
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Ansoruche 

*■ 

1 . Hydroxylapatit-Metall-Verbundwerkstoff. erhalten durch 

(a) Herstellen eines Gemisches aus pulverformigem Hydroxylapatlt 
und pulverfdrmigem Metall; 

(b) Vorpressen des in Schritt (a) erhaltenen Gemisches zu einem 
Grtlnling und 

(c) Sintem des in Schritt (b) erhaltenen Grunlings bei einem Druck 
von 1,4 bis 7,7 GPa und einer Temperatur von 500 bis 900" C. 

2. Hydroxylapatit-Metall-Verbundwerkstoff nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Metall ein Edelmetall oder eln Edelmetallgemisch ist. 

3. Hydroxylapatit-Metail-Verbundwerkstoff nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Edelmetall aus Silber oder Gold ausgewahlt ist. 

4. Hydroxylapatlt-Metall-Verbundwerkstoff nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Metall Titan ist. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Hydroxylapatit-Metall- 
Verbundwerkstoff, umfassend die Schritte 

(a) Herstellen eines Gemisches aus pulverformigem 
Hydroxylapatit und pulverfdrmigem Metall; 
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(b)Vorpressen des in Schritt (a) erhaltenen Gemisches zu 
einem GrOnling und 

(o)Sintern des in Schritt (b) erhaltenen Grtlnlings bei einem 
Druck von 1,4 bis 7,7 GPa und erner Temperatur von 500 bis 
900° C. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die GrOnling in Schritt (c) ein bis drei Minuten gesintert 

wird 

7. Verwendung eines Hydroxylapatit-Metall-Verbundwerkstoff nach 
einem Ansprtlche 1 bis 5 als Implantat. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Implantat ein dentales Implantat ist 

9. Verwendung nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Implantat ein Knochenimplantat ist. 



